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(g) Verfahren zur Herstellung von Methylformiat 

@ Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch 
Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxld bei einem 
Druck von 0,5 bis 10 MPa abs und einer Temperatur von 
50 bis ISO^'C in Gegenwart eines Metal lalkoholats als Ka- 
^talysator in einem Reaktor, bei dem man dem Reaktor ei- 
nen Gasstrom entnimmt, aus diesem Gasstrom mitge- 
fuhrtes Methylformiat durch Kondensation abtrennt und 
den verbleibenden Gasstrom vollstandig oder teilweise 
als Kreisgasstrom zum Reaktor ruckfuhrt und in minde- 
stens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im We- 
sentlichen in eine Richtuhg stromt, eine mittlere Gasleer- 
rohrgeschwrndlgkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung belriffl ein Verfahren 
zur Hersiellung von Methylformiat durch Umsetzung von 
Methanol mil Kohlenmonoxid bei einein Druck von 0,5 bis 
10 MPa abs und einer Temperatur von 50 bis 150**C in Ge- 
genwarl eines Metallalkoholats als Kalalysator in einem Re- 
aktor, bei dein man dem Reaktor einen Gassirom entnimmt, 
aus diesem Gasstrom initgefuhrtes Methylfonniat durch 
Kondensalion abtrennt und den verbleibenden Gasstrom 
vollsiandig oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor 
riickfuhrt. 

[0002] Methylfonniat (Ameisensauremethylester) ist ein 
wichtiges Zwischenprodukl bei der Herstellung von Amei- 
sensaure und wird technisch durch kontinuierliche Carbony- 
lierung von Methanol in der Flussigphase in Gegenwart von 
Natrium- oder Kaliummelhylat als Katalysator bei Tempera- 
turen im Bereich von etwa 50 bis 150°C gewonnen (siehe 
UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6^ edition, 
2000 elecu-onic release, Chapter "FORMIC ACED - Produc- 
tion"). Bei der Reaktion handelt es sich um eine homogen 
katalysierte Gleichgewichtsreaktion, bei der mit zunehmen- 
den Kohlenmonoxid-Partialdruck und sinkender Tempera- 
tur das Gleichgewicht in Richtung Methylformiat verscho- 
ben wird. Die bekannten Verfahren werden bei einem Druck 
von bis zu 30 MPa abs und einer Temperatur von 50 bis 
150°C betrieben. 

[0003] Bei der genannten Herstellung von Methylformiat 
treten insbesondere zwei unerwunschte Nebenreaktionen 
auf, welche bei dem kontinuierlich betriebenen Verfahren zu 
schwerwiegenden Problemen fuhren konnen. Beide Neben- 
reaktionen fuhren zur Bildung von Alkalimetallformiat. So 
reagiert das eingesetzte Alkalimetallmethylat mit gegebe- 
nenfalls eingebrachten Spuren von Wasser in einer Hydroly- 
sereaktion zu Alkalimetallformiat und Methanol. Des Wei- 
teren reagiert das eingesetzte Alkalimetallmethylat auch mit 
vorhandenem Methylformiat unter Bildung von Alkalime- 
tallformiat und Dimethylether. Das Alkalimetallfonniat 
kann dann aufgrund seiner unzureichenden Loslichkeit im 
Reaktionsmedium zu Ablagerungen in den Apparaten und 
Rohrleitungen bis bin zur Verstopfung von Rohren und Ven- 
tilen fuhren. Die Gefahr des Salzausfalls ist bei einem hohen 
Methanolumsatz und somit einer hohen Konzentration an 
Methylformiat besonders hoch und kann daher prinzipiell 
durch Einstellung eines Teilumsatzes unter Sicherstellung 
einer niedrigen Konzentration an Methylfonniat verringert 
werden. Dem gegeniiber steht jedoch das Bestreben, eine 
moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen und somit 
eher eine hohe Konzentration an Methylformiat einzustel- 
len. 

[0004] In der Literatur werden eine Vielzahl an Verfahren 
und Verfahrensvarianten diskutiert, welche sich durch ver- 
schiedene MaBnahmen zur Verringerung der Tendenz zur 
Bildung von Ablagerungen unterscheiden. 
[0005] So beschreibt die DE-Patentschrift 926 785 ein bei 
30 MPa arbeitendes Hochdruckverfahren, bei dem zur Re- 
duzierung der Salzabscheidung nur eine geringe Katalysa- 
torkonzentration von 0,25 Gew.-% Natrium (entsprechend 
0,59 Gew.-% Natriummethylat) eingesetzt wird. Zudem 
wird der Reaktorinhalt kontinuierlich geriihrt, um die abge- 
schiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. Der fliis- 
sige Reaktoraustrag, welcher etwa 90% Methylformiat ent- 
halt, wird entspannt und destillativ aufgearbeitet. 
[0006] Die DE-Auslegeschrift 10 46 602 beschreibt ein 
kontinuierhches, zweistufiges Verfahren in Gegenwart von 
0,5 bis 5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck 
von 5 bis 30 MPa. Durch Sicherstellung einer turbulenten 
Stromung im Reaktor sollen Ablagerung verhindert werden. 



Der Gesamtumsatz an Methanol betragt etwa 90%. Der flus- 
sige Reaktoraustrag wird entspannt und destillativ aufgear- 
beitet. 

[0007] Die DE-Auslegeschrift 1147 214 beschreibt ein 
5 bei 15 bis 20 MPa arbeitendes Hochdruckverfahren, bei 
dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,12 bis 0,3 Mol-% 
Alkalimetallmethylat in mindestens zwei aufeinanderfol- 
genden, durch abnehmende Temperaturen gekennzeichne- 
ten Reaktionszonen erfolgt und das Kohlenmonoxid dem 
10 Reaktor in mindestens zwei Teilstromen in verschiedener 
Hohe zugefiihrt wird, Durch kurzfristige, wiederkehrende 
Anderungen der Kohlenmonoxid-Mengenverhaltnisse soli 
das Festsetzen der salzartigen Niederschlage verhindert 
werden. Der Gesamtumsatz an Methanol betragt bis zu 
15 97%. Der fliissige Reaktoraustrag wird entspannt und destil- 
lativ aufgearbeitet 

[0008] WO 96/26 1 78 beschreibt ein Hochdruckverfahren, 
bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,05 bis 
0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck von 21 

20 bis 25 MPa erfolgt. Durch eine gute Dispergierung des Koh- 
lenmonoxids, beispielsweise durch eine Strahlduse, kann 
trotz der geringen Katalysatorkonzentration ein ausreichend 
hoher Umsatz erreicht werden. So betragt die Konzentration 
an Methylformiat im Reaktoraustrag bis zu 97 Gew.-%. Der 

25 fliissige Reaktoraustrag wird entspannt und destillativ auf- 
gearbeitet. 

[0009] DE- A 22 43 8 1 1 beschreibt ein Verfahren, bei dem 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,4 bis 1 ,5 Gew.-% Alka- 
limetallmethylat in Gegenstromfahrweise bei einem Druck 

30 von 4 bis 30 MPa erfolgt und welches mehrere hintereinan- 
dergeschaltete Reaktionszonen aufweist. Als bevorzugte 
Apparate sind insbesondere Kolonnen mit gefluteten Boden 
genannt. Das im Kolonnensumpf anfallende Reaktionsge- 
misch enthalt 20 bis 70 Gew.-% Methylfonniat und wird 

35 nach der Entspannung destillativ aufgearbeitet. 

[0010] EP-A 0 617 003 beschreibt ein Verfahren, bei dem 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,4 bis 1 ,5 Gew.-% Alka- 
limetallmethylat bei einem Druck von 1 bis 30 MPa erfolgt. 
Zunachst werden in einer Mischzone die Reaktanden zu- 

40 sammengefLihrt und zumindest teilweise umgesetzt. Die er- 
haltene Reaktionslosung wird abschlieBend mit Kohlen- 
monoxid gesattigt und einer Nachreaktionszone ohne Zu- 
fuhr weiterer Edukte zugefuhrt. Der flussige Reaktoraustrag 
wird entspannt und destillativ aufgearbeitet. 

45 [0011] WO 01/07392 beschreibt ein Verfahren, bei dem 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Al- 
kalimetallmethylat bei einem Kohlenmonoxiddruck von 9 
bis 18 MPa erfolgt. Der flussige Reaktoraustrag, welcher 
etwa 60 bis 95 Gew.-% Methylformiat enthalt, wird zur Ab- 

50 trennung des Methylformiats einer Destilladonskolonne zu- 
gefiihrt. Der verbleibende katalysator- und methanolhaltige 
Sumpfstrom wird wieder ruckgefuhrt, wobei einem Teil- 
strom da von iiber eine Entsalzungsvorrichtung Restkataly- 
sator und Katalysator- Abbauprodukte entzogen werden. In 

55 den Ausfiihrungsbeispielen wurden Raum-Zeit-Ausbeuten 
im Bereich von 370 bis 880 g/l • h Methylformiat erreicht. 
[0012] Die oben genannten Verfahren haben alle den ent- 
scheidenden Nachteil eines hohen Reaktionsdruckes von bis 
zu 30 MPa, welcher einen hohen apparativen Aufwand, 

60 hohe Investitionskosten und hohe Eneigiekosten infolge der 
erforderlichen Kompression bedingt. Weitere Nachteile er- 
geben sich aus den genannten einzelnen MaBnahmen. So ist 
beispielsweise das Ruhren unter hohem Druck, wie in 
DE 926 785 vorgeschlagen, ein praktisch unlosbares techni- 

65 sches Problem. Die in DE 11 47 214 vorgeschlagenen kurz- 
fristigen Anderungen der Kohlenmonoxid- Teilstrome be- 
dingen einen hohe Aufwand zur Uberwachung und Rege- 
lung und konnen gegebenenfalls zu unstabilen Zustanden im 
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Reaktor fuhren. Auch durch die genannlen MaBnahmen ist 
bestenfalls eine Verringerung, jedcx:h keine Verhinderung 
derBildung salzartiger Ablagerungen moglich. Die nach der 
Lehre von DE-A22 43 811, EP-A 0 617 003 und 
WO 01/07392 erhalilichen niedrigen Konzentraiionen an 5 
Methylforinial im ReaktionsausLrag bedingen die Handha- 
bung groBer Mengenstrome und fuhren zu einem hohen 
Energieaufwand bei der desiillativen Ablrennung des Me- 
thylfonniats und somil zu einer besonders ungunstigen 
Energiebilanz fur den Gesamlprozess. lO 
[0013] US 4,661,624 offenbart ein zweislufiges Verfahren 
mil Riickfiihrung der kalalysatorhalligen, melhanolischen 
Losung. Die Uinsetzung erfolgt bei einem Druck von 0,48 
bis 6,9 MPa (70 bis 1000 psia) und einer Konzeniration an 
Alkalimetalbnethylat von 1 bis 8 MoU% (entsprechend 1,7 15 
bis 13,5Gew.-% Naoiummethylat). In der zweiten Stufe 
wird in GegensU-omfahrweise weilerer Methanol zugefuhrt, 
urn das restliche Kohlenmonoxid umzusetzen. Das Verfah- 
ren wird bei einem auBerordenllich niedrigem Umsatz be- 
trieben, so dass der fliissige Reaktoraustxag nur etwa 2 bis 20 
20 Mol-% an Methylformiat enthalt. Er wird zur Abtren- 
nung des Meihylformiats einer Destillationskolonne zuge- 
fuhrt. Der verbleibende katalysator- und methanolhaltige 
Sumpfstrom wird wieder ruckgefuhrt. Die somit sehr hohe 
Konzentration an Methanol im Reaktionsgemisch wirkt ei- 25 
ner Abscheidung salzartiger Ablagerungen entgegen. Nach- 
teilig an diesem Verfahren ist jedoch der damit verbundene 
hohe Energieaufwand zur destillativen Abtrennung des Me- 
thylformiats und die Handhabung groBer Mengenstrome in- 
folge der hohen Verdunnung, so dass sich insgesamt eine 30 
ungunstige Energiebilanz fur den Gesamlprozess ergibt. 
Femer sind zur Aufrechterhaltung der erforderlichen hohen 
Kalalysalorkonzentration laufend groBe Mengen an Frisch- 
katalysator zuzu fuhren. 

[0014] US 4,216,339 lehrt ein Verfahren, bei dem die Um- 35 
setzung in Gegenwart von 0,2 bis 4 Gew.-% Alkalimetall- 
methylat bei einem Druck von 2 bis 1 1 MPa erfolgt und bei 
dem das zugefuhrte Kohlenmonoxid iiber eine selbstansau- 
gende Strahlduse, welche durch einen ausreichend hohen 
Kreislaufstrom betrieben wird, in das fliissige Reaktionsge- 40 
misch dispergiert wird. Entsprechend der zugefuhrten 
Menge der Edukte wird eine entsprechende Menge an Reak- 
tionsgemisch kontinuierlich aus dem fliissigen Kreislauf- 
strom entnommen und nach der Entspannung destillativ auf- 
gearbeitet. In Bei spiel 2 wurde bei einem Druck von 45 
4,4 MPa im Reaktionsgemisch eine Konzentration an Me- 
thylformiat von 51 Gew.-% erhalten. Auch bei diesem Ver- 
fahren ist der hohe Energieaufwand zur destillativen Ab- 
trennung des Meihylformiats aus dem Reaktionsgemisch in- 
folge der hohen Verdunnung von Nachteil. Femer ist ein 50 
groBer Mengenstrom des Reaktionsgemisches kontinuier- 
lich umzupumpen. Insgesamt ergibt sich daher eine ungun- 
stige Energiebilanz fiir den Gesamlprozess. 
[0015] Die DE-Patentschrift 863 046 lehrt ein kontinuier- 
lich arbeitendes Niederdruck verfahren, bei dem Methanol 55 
und 1 bis 2Gew.-% Natrium (entsprechend 2,3 bis 
4,7 Gew.-% Natriummethylat) in einer mit Fiillkorpem be- 
stuckten Blasensaule von oben nach unten und Kohlenmon- 
oxid im Gegenstrom von unten nach oben zugefuhrt und bei 
einem Druck von etwa 2,5 bis 3,0 MPa (25 bis 30 Atmo- 60 
spharen) umgesetzt werden. Das Reaktionsgemisch wird am 
Boden des Reaktors kontinuierlich entnommen und zur de- 
stillativen Aufarbeitung gefLihrt. Das am Kopf des Reaktors 
entnommene Gas wird durch einen Kuhler geleitet, in einem 
Abscheider von mitgefuhrtem Methyl foniii at befreit und zur 65 
Sicherstellung eines ausreichend hohen Begasungsstroms, 
vermischt mit frischem Kohlenmonoxid, dem Reaktor riick- 
gefiihrt. Das aus der Gasphase im Abscheider kondensierte 
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Methylfonniat wird eben falls der destillativen Aufarbeitung 
zugefuhrt. Druck und Temperatur sind derart einzustellen, 
dass der Katalysator und dessen Abbauprodukte in Losung 
gehalten werden. 

[0016] Ein gegeniiber DE 863 046 verbessertes Verfahren 
ist in der DE-Palentschrift 880 588 beschrieben. Bei diesem 
verbesserlen Niederdruck verfahren werden Methanol und 

1,6 bis 2,5 Gew.-% Natrium (entsprechend 3,8 bis 5,9 Gew.- 
% Natriummethylat) in einer mit Fiillkorpem bestiickten 
Blasensaule mit Kohlenmonoxid im Gleichstrom von unlen 
nach oben zugefuhrt und bei einem Druck von bis zu 
3,0 MPa (bis zu 30 Atmospharen) umgesetzt. Aus einem am 
Reaktorkopf befindlichem Gasdom wird fliissiges Reakti- 
onsgemisch entnommen und iiber einen Umwalzpumfie 
wieder dem Reaktorboden zugefuhrt. Am oberen Bnde des 
Gasdoms wird die gasformige Phase entnommen, durch ei- 
nen Kuhler geleitet, anschlieBend in einem Abscheider von 
mitgefuhrtem Methylformiat befreit und zur Sicherstellung 
eines ausreichend hohen Begasungsstroms, vennischt mit 
frischem Kohlenmonoxid, dem Reaktor ruckgefuhrt. Im Ge- 
gensatz zu dem in DE 863 046 beschriebenen Verfahren 
wird das gesamte Methylformiat iiber die Gasphase entnom- 
men und nach der Kondensation der destillativen Aufarbei- 
tung zugefiihrt. 

[0017] Aus dem in DE 880 588 enthaltenen Beispiel geht 
hervor, dass unter Verwendung des 770 L-Reaktors (8 m 
Lange und 35 cm Uchte Weite) bei 3,0 MPa und 85 bis 88°C 
im Dauerbetrieb 3,1 kg Methylformiat pro Stunde erhalten 
werden konnten. Dies entspricht einer Raum-Zeit-Ausbeute 
von lediglich 4 gA • h Methylfonniat. Die Methylfonniat- 
Konzentration im kondensierten Rohaustrag betrug etwa 
60 Gew.-% (38 bis 40 Gew.-% Methanol). Aus der Menge 
an umgewalztem Gas von 206 cm-'/s, gerechnet unter Reak- 
tionsbedingungen (entsprechend 17 m^ bei 0°C und 
0,1 MPa), und dem Reaktorquerschnitt von 962 cm^ ergibt 
sich eine Gasleerrohrgeschwindigkeit von etwa 0,21 cm/s. 
[0018] Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist die 
sehr niedrige Raum-Zeit-Ausbeute von 4 g/1 • h Methylfor- 
miat, welche um etwa zwei GroBenordnungen unterhalb der 
in den Hochdruckverfahren erreichten Werte liegt, die sehr 
hohe Kalalysalorkonzentration von 3,8 bis 5,9 Gew.-% Na- 
triummethylat sowie der hohe Verbrauch an Katalysator, 
Das beschriebene Verfahren arbeitet daher sehr unwirt- 
schaftHch. 

[0019] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur 
Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von Me- 
thanol mit Kohlenmonoxid zu finden, welches die oben ge- 
nannten Nachteile nicht besitzt, technisch einfach durchzu- 
fiihren ist, zu keiner oder nur einer sehr geringen Abschei- 
dung salzartiger Ablagerungen fiihrt, niedrige Investitions- 
kosten, einen niedrigen Energieverbrauch sowie einen ge- 
ringen Verbrauch an Katalysator aufweist und eine Raum- 
Zeit-Ausbeute an Methylformiat von > 100 g/1 • h ermog- 
licht. 

[0020] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung 
von Methylformiat durch Umsetzung von Methanol mit 
Kohlenmonoxid bei einem Druck von 0,5 bis 10 MPa abs 
und einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart eines 
Metallalkoholats als Katalysator in einem Reaktor gefun- 
den, bei dem man dem Reaktor einen Gasstrom entnimmt, 
aus diesem Gasstrom mitgefuhrtes Methylformiat durch 
Kondensation abtrennt und den verbleibenden Gasstrom 
vollstandig oder teilweise als Kreisgasslrom zum Reaktor 
riickfiihrt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man in min- 
destens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im We- 
sentlichen in eine Richtung stromt, eine miltlere Gasleer- 
rohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 
[0021] Bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaBen 
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Verfahren in mindestens einem Bereich des Reaktors, in 
dem das Gas im Wesenllichen in eine Richtung stromU eine 
mitllere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 15 cm/s, be- 
sonders bevorzugt von 2 bis 10 cm/s und ganz besonders be- 
vorzugt von 5 bis 10 cm/s ein. 5 
[0022] Unier dem Begriff Gasleerrohrgeschwindigkeit ist 
der Quotient aus dem Volumenstrom des in diesem Bereich 
stromenden Gases und der freien Querschnittsflache des zu 
betrachtenden Reaktorbereichs zu verstehen. Der Volumen- 
slrom des in diesem Bereich stromenden Gases umfassl da- 10 
bei den gesamien Gasstrom unter dem gegebenen Druck 
und der gegebenen Temperatun Unter der freien Quer- 
schnittsflache ist die fiir das fluide Reaktionsmedium zu- 
gangUche Querschnittsflache zu verstehen. Der fiir das 
fluide Reaktionsmedium nicht zugangliche Teil eventuell 15 
vorhandener Einbauten wird nicht zur freien Querschnitts- 
flache gerechnet. Es sei darauf hingewiesen, dass der in dem 
zu betrachtenden Reaklorbereich vorliegende Flussigkeils- 
anteil bei der Berechnung der Gasleerrohrgeschwindigkeit 
definitionsgemaB nicht beriicksichtigt wird. 20 
[0023] Handelt es sich bei dem Reaklor beispielsweise um 
einen Blasensaulenreaktor, so erfolgt die Einleitung des Ga- 
ses im Allgemeinen im unteren Teil des Reaktors, wobei die 
Stromungsrichtung des Gases im Reaktionsmedium auf- 
grund des Auftriebs im Wesenllichen nach oben gerichtet 25 
ist. Der Blasensaulenreaktor enthalt daher beziiglich der 
Stromungsrichtung des Gases in der Regel nur einen Be- 
reich. 

[0024] Handelt es sich beispielsweise um einen sogenann- 
ten Strahlschlaufenreaktor, so erfolgt die Einleitung des Ga- 30 
ses in ein mittig im Reaktor beflndliches Einsteckrohr durch 
eine Diise. Durch den eingebrachten Impuls werden zudem 
weiteres, gasformiges und fliissiges Reaktionsmedium in 
das Einsteckrohr gefordert. und ein reaktorintemer Kreislauf 
induziert. Das Reaktionsmedium stxomt dabei durch das 35 
Einsteckrohr, wird am Ende des Einsteckrohres durch eine 
sogenanntePrallplatte umgelenkt, stromt zwischen der inne- 
ren Reaktorwandung und dem Einsteckrohr in entgegenge- 
setzte Richtung und wird letztendlich durch den durch die 
Duse erzeugten Impuls wieder umgelenkt und emeut in das 40 
Einsteckrohr gezogen. Der Strahlschlaufenreaktor enthalt 
somit beziiglich der Stromungsrichtung des Gases in der Re- 
gel zwei Bereiche, namlich einen Bereich innerhalb des Ein- 
steckrohres und einen Bereich auBerhalb des Einsteckroh- 
res, in denen das Gas in jeweils entgegengesetzter Richtung 45 
stromt, wobei beim erfindungsgemaBen Verfahren minde- 
stens einer dieser beiden Bereiche eine mittlere Gasleerrohr- 
geschwindigkeit von von 1 bis 20 cm/s aufweist. 
[0025] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird als Kata- 
lysator ein Metal lalkohol at oder Gemische verschiedener 50 
Melallalkoholate eingesetzt. 

[0026] Im Allgemeinen flihrt man die Umsetzung bei ei- 
ner Konzentration an eingesetztem Katalysator von 0,01 bis 
2 Mol/kg fliissiges Reaktionsgemisch, bevorzugt 0,02 bis 
1,5 Mol/kg fliissiges Reaktionsgemisch und besonders be- 55 
vorzugt 0,8 bis 1,2 Mol/kg fliissiges Reaktionsgemisch 
durch. Unter der "Konzentration an eingesetztem Katalysa- 
tor" ist die Summe der Konzentrationen an Metallalkoholat 
und dessen Folgeprodukten, wie insbesondere dem in einer 
unerwiinschten Nebenreaktion gebildeten Metallformiat, zu 60 
verstehen. 

[0027] Als geeignete Metallkationen der Metallalkoholate 
seien die Kationen der Metalle der 1 . bis 15. Gruppe des Pe- 
riodensy stems genannt. Geeignete Metalle sind beispiels- 
weise AlkaHmetalle, Erdalkalimetalle oder Aluminium. Be- 65 
vorzugt sind die Alkali metalle und Erdalkalimetalle und be- 
sonders bevorzugt die Alkalimetalle. 

[0028] Als ganz besonders bevorzugte Metalle seien Na- 



trium und Kalium, insbesondere Kalium genannt. 
[0029] Als geeignete Alkoholatanionen seien Alkoholaia- 
nionen mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt unver- 
zweigte oder verzweigte Ci-bis Ci2-Alkanolatanionen, wie 
beispielsweise Melhanolat, Elhanolat, l-Propanolat, 2-Pro- 
panolat, l-Butano!at, 2-Butanolat, 2-Methyl-l-propanolat, 
2-Methyl-2-propanolat, 1-Pentanolat, Isoamylat, 1-Hexano- 
lat, 1-Heptanolat, 1-Oclanolal, 1-Nonanolat und l-Decano- 
lat genannt. Als besonders bevorzugtes Alkoholat sei Me- 
lhanolat genannt, 

[0030] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird als Kata- 
lysator bevorzugt Natriuimnethanolat und Kaliummethano- 
lat, insbesondere Kaliummethanolat eingesetzt. 
[0031] Die Umsetzung von Methanol mil Kohlenmonoxid 
in Gegenwart des Metallakoholats als Katalysator erfolgt 
beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt bei einer 
Temperatur von 50 bis 110°C, besonders bevorzugt von 60 
bis 100°C und ganz besonders bevorzugt von 60 bis 85*'C. 
Reaktionstemperaturen von 60 bis 85°C fuhren uberra- 
schenderweise zu einem, gegenuber Reaktionstemperaturen 
oberhalb von 85®C erhohtem Kohlenmonoxid-Umsatz bei 
gleicher Verweilzeit. Die Umsetzung erfolgt bevorzugt bei 
einem Druck von 0,5 bis 6 MPa abs, besonders bevorzugt 
von 1 bis 5 MPa abs und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 
4 MPa abs. 

[0032] Das molare Verhaltnis von der Gesamtmenge des 
dem Reaktor zugefiihrten Methanols und der Menge an 
frisch zugefuhrtem Kohlenmonoxid belragt beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen 1 bis 5. Bevor- 
zugt betragt das genannte molare Verhaltnis 1 bis 4 und ganz 
besonders bevorzugt 1,4 bis 3,3. 

[0033] Das dem Reaktor zugefuhrte Methanol setzt sich 
zusammen aus dem frisch zugefuhrten Methanol und dem 
gegebenen falls ruckgefuhrten Methanol. 
[0034] Es sei darauf hingewiesen, dass dem oben genann- 
ten molaren Verhaltnis die Menge an frisch zugefiihrtem 
Kohlenmonoxid zu Grunde liegt. Da beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren zusatzlich zur Zufuhr an frischem Kohlen- 
monoxid auch ein Kohlenmonoxid enthaltender Kreisgas- 
strom zum Reaktor riickgefiihrt wird, ist das im Reaktor tat- 
sachhch vorliegende molare Methanol/Kohlenmonoxid- 
Verhaltnis niedriger als das oben genannte molare Verhaltnis 
und liegt je nach der Menge an rUckgePuhrtem Kohlenmon- 
oxid im Allgemeinen im Bereich von 0,06 bis 0,2. 
[0035] Als Reaktoren konnen beim erfindungsgemaBen 
Verfahren prinzipiell alle Reaktoren eingesetzt werden, wel- 
che fiir Gas-ZFliissigkeits-Reaktionen geeignet sind und in 
mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im 
Wesenllichen in eine Richtung stromt, eine mittlere Gasleer- 
rohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s erreicht werden 
kann. Unter einem Reaktor sei im Rahmen der verwendeten 
Tenninologie auch eine Hintereinanderschaltung mehrerer 
einzelner Apparate zu verstehen. Als geeignete Apparate 
seien der Blasensaulenreaktor und der Schlaufenreaktor ge- 
nannt. Bevorzugt sind der Blasensaulenreaktor und der 
Strahlschlaufenreaktor. Die Reaktoren konnen gegebenen- 
falls mit diversen Einbauten wie beispielsweise FuUkorpem, 
statischen Mischern oder Warmetauschem ausgestattet sein. 
[0036] Die Zufuhr des Methanol enthaltenden Riissig- 
keitsstroms und des Kohlenmonoxid enthaltenden Gas- 
stroms kann, abhangig von der Art des eingesetzten Reak- 
tors, auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Beim Ein- 
satz eines Blasensaulen reaktors wird der Gasstrom im All- 
gemeinen im unteren Bereich des Reaktors unter Einsatz der 
iibHchen Begasungsvorrichtungen zugegeben. Die Zugabe 
des Methanol enthaltenden Russigkeitsstroms kann bei- 
spielsweise im oberen Bereich (Gegenstromfahrweise) oder 
im unteren Bereich (Gleichstromfahrweise) erfolgen. Beim 
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Einsatz eines Slrahlschlaufenreaktors erfolgl die Zufuhr des 
Gasstroms im Allgeineinen iin oberen Bereich des Reaktors, 
mil nach unten gerichteter Impulsrichtung, oder im unteren 
Bereich des Reaktors, mit nach oben gerichteter Impulsrich- 
tung. Die Zugabe des Methanol enthaltenden Flussigkeits- 
stroms kann dabei an einer oder verschiedenen Stellen am 
Reaktor erfolgen. 

[0037] Beim Einsatz einer Blasensaule betreibt man diese 
in Bezug auf die Zufuhr des Methanol enthaltenden Riissig- 
keitsstroins und des Kohlenmonoxid enthaltenden Gas- 
stroms bevorzugt unter Gleichstromfahrweise. Der Kohlen- 
monoxid enthailende Gasstrom und der Methanol enthal- 
tende Gasstrom werden somit iin unteren Bereich der Bla- 
sensaule zugegeben. 

[0038] Im Allgemeinen wird am Kopf des Reaktors konti- 
nuierlich ein Gasstrom entnommen. Dieser enthalt im All- 
gemeinen Methylformiat, nicht-umgesetztes Methanol so- 
wie nicht-umgesetztes Kohlenmonoxid. Das mitgefiihrte 
Methylformiat wird durch Kondensation aus diesem Gas- 
strom abgetrennt und der verbleibende Gasstrom vollstandig 
oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor riickgefuhrt. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der aus dem 
entnommenen Gasstrom auskondensierte Flussigkeitsstrom, 
welcher im Allgemeinen Methylfonniat und nicht-umge- 
setztes Methanol enthalt, destillativ getrennt und das erhal- 
tene Methanol ebenfalls zum Reaktor ruckgefuhrt. 
[0039] Abb, 1 zeigt ein vereinfachtes VerfahrensflieBbild 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung von 
Methylformiat unter Einsatz eines Blasensaulenreaktors un- 
ter Riickfiihrung des Kohlenmonoxid enthaltenden Kreis- 
gasstroms und unter Riickf uhrung eines Methanol enthalten- 
den Fliissigkeitsstroms. Frisch zugefiihrtes Kohlenmonoxid 

(1) wird uber Leitung (3) mit dem riickgefuhrten Kreisgas- 
strom vemiischt und iiber einen Kompressor (A) dem Bla- 
sensaulenreaktor (B) zugefuhrt. Dieser wird zudem iiber 
Leitung (7) und dem Kompressor (G) mit frisch zugefuhr- 
tem Methanol (III), mit frisch zugefuhrtem Katalysator (11) 
sowie mit ruckgefuhrt em Methanol versoi^t. Im Allgemei- 
nen enthalt der Reaktor eine Vorrichtung zur Ausschleusung 
von Katalysator enthaltendem ReakUonsgemisch (VI). Am 
Kopf des Reaktors wird iiber Leitung (1) ein gasfbrmiger 
Strom entnommen und in einem Warmetauscher (C) mitge- 
fuhrtes Methylfonniat sowie mitgefiihrtes Methanol aus- 
kondensiert. Der verbleibende Gasstrom wird iiber Leitung 

(2) und (3) zum Reaktor riickgefiihrt, wobei im Allgemeinen 
eine Vorrichtung zum Ausschleusen von Abgas (V) vorhan- 
den ist. Die im Wannetauscher (C) auskondensierte Flussig- 
keit wird iiber leitung (4) einem Kondensatbehalter (D) zu- 
gefuhrt und aus diesem iiber Leitung (5) in eine Destillati- 
onskolonne (E) geleitet. Der als Sumpfprodukt angefallene. 
Methanol enthaltende Fliissigkeitsstrom wird iiber Leitung 
(6) und dem Kompressor (F) wieder zum Reaktor (B) riick- 
gefiihrt. Als Kopfprodukt der Destillationskolonne wird 
Methylformiat (IV) als Produkt erhalten. 

[0040] Es sei vermerkt, dass bei dem in Abb. 1 dargestell- 
ten Verfahren anstelle des Blasensaulenreaktors auch andere 
Apparaie, wie beispielsweise ein Schlaufenreaktor, einge- 
setzl werden konnen. 

[0041] Um Riickvermischung zu vermindem ist es im All- 
gemeinen von Vorteil, die Umsetzung in einem kaskadierten 
Reaktor durchzufiihren. Unter einem kaskadierten Reaktor 
istim Rahmen der obigen Reaklor-Definition auch eine Hin- 
tereinanderschaltung mehrerer einzelner Apparate, welche 
jeweils unabhangig voneinander kaskadiert oder nicht-kas- 
kadiert sein konnen, zu verstehen. 

[0042] So ist es beispielsweise moglich mehrere einzelne 
Apparate, wie beispielsweise Blasensaulen oder Schlaufen- 
reaktoren hintereinanderzuschalten, wobei eine Hinterein- 



anderschallung auch verschiedene Apparateiypen enthalten 
kann. 

[0043] Als Beispiel eines mehrfach kaskadierten Apparats 
sei die kaskadierte Blasensaule genannt. Diese ist im Allge- 
5 meinen durch Siebboden kaskadiert. 

[0044] Besonders bevorzugt setzi man beim eriindungsge- 
maBen Verfahren einen kaskadierten Reaktor ein, bei dem 
man die oberste Zbne bei einer Temperatur von 80 bis 
150°C und bevorzugt von 80 bis 120''C, betreibt. Der ge- 

10 nannte Temperaturbereich ennoglicht eine besonders vor- 
teilhafte Verdampfungsrate des gebildeten Methylfonniats. 
Um in der oder den vorhergehenden Zone(n) einen beson- 
ders hohen Kohlenmonoxid-Umsatz zu erreichen, werden/ 
wird diese bevorzugt bei einer Reaktionstemperatur von 60 

15 bis 85**C betrieben. Da die Verdampfung in der obersten 
Zone Verdampfungsenergie erforderl, ist es von besonderem 
Vorteil, diese Energie durch eine zusatzliche Erwarmung 
des Reaktionsgemisches einzubringen. Besonders bevor- 
zugt entnimmt man hierzu aus einer vorhergehenden Zone 

20 Reaktionsgemisch, leitet dieses uber einen Warmetauscher 
und anschlieBend in die oberste Zone. 
[0045] Das im letzten Absatz genannte, besonders bevor- 
zugte Verfahren hat den besonderen Vorteil der Verdamp- 
fung des gebildeten Methylfonniats bei einer Temperatur, 

25 welche eine besonders vorteilhafte Verdampfungsrate si- 
cherstellt, bei gleichzeitiger Durchfuhrung der Umsetzung 
von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Me- 
tal lalkoholats als Katalysator bei einer Temperatur, welche 
einen besonders hohen Kohlenmonoxid-Umsatz ermoglicht. 

30 [0046] Abb. 2 zeigt eine besonders bevorzugte Ausfiih- 
rungsform eines kaskadierten Reaktors am Beispiel einer 
Blasensaule, bei der im unteren Bereich iiber die Leitung (1) 
Reaktionsgemisch entnommen, in einem einem Warmetau- 
scher (D) erhitzt und Uber Leitung (2) der oberen Zone zuge- 

35 fiihrt wird. Diese ist von der vorhergehenden Zone bevor- 
zugt durch einen Siebboden (B) mit Ablaufschacht (C) ge- 
trennt. Der Siebboden ermoglicht das DurchLreten des aus 
der vorhergehenden Zone stromenden Gases, so dass dieses 
in fein verteilter Form durch das Reaktionsgemisch in der 

40 obersten Zone perlt und somit den Strippeffekt fordert. Uber 
Leitung (3) wird der Kohlenmonoxid, Methylformiat und 
Methanol enthaltende Gasstrom entnommen. Die in der 
obersten Zone befindliche Hussigkeit, welche nicht ver- 
dampft, lauft iiber den Ablaufschacht wieder zuruck in die 

45 vorhergehende Zone. 

[0047] Eine analoge Konstruktion wie in Abb. 2 darge- 
stellt ist prinzipiell auch beim Einsatz anderer Apparate, wie 
beispielsweise einem Schlaufenreaktor moglich. 
[0048] Ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, bei 

50 dem man den aus dem Reaktor entnommenen Gasstrom in 
einer Verstarkungskolonne in einen Methylfonniat enthal- 
tenden Sumpfstrom und einem Kohlenmonoxid und Me- 
thylformiat enthaltenden Kopfstrom trennt, aus dem Kopf- 
strom mitgefiihrtes Methylfonniat durch Kondensation ab- 

55 trennt und den verbleibenden Gasstrom vollstandig oder 
teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor riickfiihrt. 
[0049] Abb, 3 zeigt ein vereinfachtes VerfahrensflieBbild 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung von 
Methylformiat unter Einsatz einer Verstarkungskolonne un- 

60 ter Riickfiihrung des Kohlenmonoxid enthaltenden Kreis- 
gasstroms und unter Riickfiihrung eines Methanol enthalten- 
den Fliissigkeitsstroms. Frisch zugefiihrtes Kohlenmonoxid 
(I) wird mit dem riickgefuhrten Kreisgasstrom aus Leitung 
(3) vermischt und iiber einen Kompressor (A) dem Blasen- 

65 saulenreaktor (B) zugefuhrt. Dieser wird zudem iiber Lei- 
tung (7) und dem Kompressor (G) mit frisch zugefUhrtem 
Methanol (IIT), mit frisch zugefuhrtem Katalysator (11) so- 
wie mit riickgefuhrtem Methanol versorgt. Im Allgemeinen 
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enthall der Reaktor eine Vorrichlung zur Ausschleusung von 
Kaialysator enlhakendem Reaktionsgemisch (VI). Am Kopf 
des Reaktors befindet sich eine Verslarkungskolonne (H), 
welche den voin Reaktor stammenden Gasstrom in einen 
Methylfonniat enthaltenden Sumpfsirom und einem Koh- 
ienmonoxid und MethyLfonniat enthaltenden Kopfstrom 
trennt, Der Suinpfstrom der Verslarkungskolonne (H) wird 
iiber Leitung (9) in eine Deslillalionskolonne (E) geleitet 
Der als Suinpfprodukt der Kolonne (E) angefailene, Metha- 
nol enlhaltende Flussigkeitsslroin wird iiber Leitung (6) und 
dem Kompressor (F) wieder zum Reaktor (B) ruckgefuhrt. 
Als Kopfprodukt der Destination skolonne wird Methylfor- 
miat (IV) als Produkt erhalten. Das Kopfprodukt der Ver- 
slarkungskolonne (H) wird uber Leitung (1) in einen War- 
metauscher (C) geleitet, in dem mitgefiihrtes Methylfonniat 
sowie mitgefuhrtes Methanol auskondensiert werden. Der 
verbleibende Gasstrom wird iiber Leitung (2) und (3) zum 
Reaktor riickgeflihrt, wobei im AUgemeinen eine Vorrich- 
tung zum Ausschleusen von Abgas (V) vorhanden ist. Die 
im Warmetauscher (C) auskondensierte Riissigkeit wird 
uber Leitung (4) einem Kondensatbehalter (D) zugefiihrt 
und aus diesem iiber Leitung (5) Methylformiat (IV) als Pro- 
dukt erhalten. Uber Leitung (8) wird ein Teil der auskonden- 
sierte Riissigkeit der Verslarkungskolonne (H) als Rucklauf 
zugefiihrt. 

[0050] Es sei vermerkt, dass bei dem in Abb, 3 dargeslell- 
ten Verfahren anstelle des Blasensaulenreaktors auch andere 
Apparate, wie beispielsweise ein Schlaufenreaktor, einge- 
setzt werden konnen, Femer kann bei dieser Variante so- 
wohl ein nicht-kaskadierter als auch ein kaskadierter Reak- 
tor eingesetzt werden. 

[0051] Das im letzten Absatz genannte, ganz besonders 
bevorzugte Verfahren hat den besonderen Vorteil, dass iiber 
die eingesetzte Verslarkungskolonne bereits eine Teil des 
Methylformiats in hoher Reinheit gewonnen werden kann, 
so dass hierfiir in der Regel keine weilere desl illative Aufar- 
beitung erf order lich ist. Dadurch wird der Methylformiat 
enthaltende Strom, welcher als Sumpf produkt aus der Ver- 
slarkungskolonne gewonnen wird und einer weiteren destil- 
laliven Reinigung bedarf, in der Menge deullich reduziert, 
so dass die dafur erforderliche Deslillalionskolonne in der 
Regel kleiner ausgelegt werden kann. Diese MaBnahmen 
fiihren zu einer Vereinfachung der Produktionsanlage und 
im laufenden Betrieb vor allem auch zu einer signifikanten 
Einsparung von Energiekosten. 

[0052] Durch das genannte Verfahren ist es im Vergleich 
zu einem Verfahren ohne Einsatz der genannten Verslar- 
kungskolonne im AUgemeinen moglich, die Energiekosten 
auf etwa die Halfte zu reduzieren. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Herstellung von Methylformiat ist technisch 
einfach durchzufuhren, fuhrt zu keiner oder nur einer sehr 
geringen Abscheidung salzartiger Ablagerungen, bedarf ins- 
besondere aufgrund des niedrigen Drucks gegeniiber den 
bekannten Verfahren nur eines geringen apparaliven Auf- 
wands, weist einen niedrigen Energieverbrauch und einen 
niedrigen Verbrauch an Kaialysator auf und ermoglicht eine 
Raum-Zeit-Ausbeule an Methylformiat von > 100 g/l • h. 
Die genannten Vorteile werden insbesondere durch die hohe 
Gasleerrohrgeschwindigkeit und die Enlnahme von gasfbr- 
migem Methylformiat aus dem Reaktor erreicht. 

Beispiele 

Bei spiel 1 

[0053] In Beispiel 1 wurde eine Versuchsanlage wie in 
Abb. 1 dargestellt eingesetzl. Als Reaktor wurde eine Bla- 
sensaule mil einem inneren Durchmesser von 55 mm und ei- 



ner Gesamthohe von 1000 mm eingesetzt. 
[0054] Zum Anfahren der Anlage wurden Methanol 
(1,75 kg/h), Kohlenmonoxid (1 kg/h) und Katalysatorlo- 
sung (30 Gew.-%-ige Losung von Kaliummethylal in Me- 

5 thanol in einer Menge, welche eine Katalysatorkonzentra- 
don von 1 Mol/kg fliissiges Reaktionsgemisch sicherstellt) 
zugefahren, auf 75**C erhilzt und der Kreisgasstrom in Be- 
trieb genommen. Der Kreisgasstrom wurde dabei derart an- 
gepasst, dass der Fullstand in der Blasensaule etwa 8(X) mm 

10 betrug. Das begaste Volumen betrug somit 1,9 L. Nach Er- 
reichen von 3,0 MPa abs wurde iiber die Regel ung des Ab- 
gasventils der genannte Druck konstanl gehallen. 
[0055] Wahrend des kontinuierlichen Betriebs wurden 
weiterhin 1,75 kg/h Methanol, 1 kg/h Kohlenmonoxid und 

15 die fiir die Konstanthaltung der Katalysatorkonzentration er- 
forderliche Menge an 30 Gew.-%-iger Losung von Kalium- 
methylal in Methanol zugefiihrt. Der Kaialysatorverbrauch 
lag bei etwa 1 g Kaliummethylal pro kg gebildeten Methyl- 
fonniat. Das Kreisgasverhaltnis betrug 15 kg Kreisgas pro 

20 kg zugefiihrtes Frischgas (das sind 15 kg Kreisgas pro 
Stunde). Die miltlere Molmasse des Kreisgases lag bei ca. 
28 g/Mol. Die Reaktionstemperatur betrug 75°C (gemessen 
am oberen Ende des Riissigkeitsspiegels), der Reaktions- 
druck 30 MPa abs. Das erhaltene Kondensat wies einen Me- 

25 thylformiat-Gehalt von etwa 65 Gew.-% auf. 

[0056] In der gesamten Blasensaule stromte das Gas im 
Wesendichen in eine Richtung, namlich von unten nach 
oben. Die fiir die Berechnung der mittleren Gasleerrohrge- 
schwindigkeit heranzuziehende Querschnitlsflache errech- 

30 net sich zu (5,5 cml2)^ • n = 23,8 cm-^. Der Gesamtstrom des 
in diesem Bereich durchstromenden Gases errechnet sich 
aus dem Kreisgasstrom und dem Gasstrom an frisch zuge- 
fiihrtem Kohlenmonoxid, wobei aufgrund des Verbrauchs 
an Kohlenmonoxid der frisch zugefiihrte Kohlenmonoxid- 

35 Strom nur half tig gerechnet wurde. Somit lag der Gesamt- 
strom des durchstromenden Gases bei 15,5 kg/h, wobei die 
miltlere Molmasse ca. 28 g/Mol, der Druck 3,0 MPa abs und 
die Temperatur 75°C belrug. Der Volumenstrom des durch- 
stromenden Gases errechnet sich daraus zu 148 cm^/s. Die 

40 miltlere Gasleerrohrgeschwindigkeit betrug 6,2 cm/s. 

[0057] Es wurde eine Raum-Zeit-Ausbeute von etwa 
200 g Methylformiat pro Liter begastes Volumen und 
Stunde erhalten. 

[0058] Beispiel 1 zeigl, dass durch das erfindungsgemaBe 
45 Verfahren bei einem relativ niedrigen Druck von 3,0 MPa 
abs und einer relativ niedrigen Reaktionstemperatur von 
75°C eine hohe Raum-Zeil-Ausbeute von etwa 200 g Me- 
thylformiat pro Liter begastes Volumen und Stunde erhalten 
werden kann. Der Kaialysator- Verbrauch liegt mit etwa 1 g 
50 Kaliummethylal pro kg gebildeten Methylformiat ebenfalls 
sehr niedrig. Durch den relativ niedrigen Druck von 
3,0 MPa abs und der Enlnahme von gasformigen Methylfor- 
miat aus dem Reaktor bedarf das Verfahren nur eines einfa- 
chen lechnischen und apparaliven Aufwands. 

55 

Paten tan spriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch 
Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei ei- 

60 nem Druck von 0,5 bis 1 0 MPa abs und einer Tempera- 
tur von 50 bis 1 50°C in Gegenwart eines Melallalkoho- 
lats als Kaialysator in einem Reaktor, bei dem man dem 
Reaktor einen Gasstrom entnimmt, aus diesetn Gas- 
strom mitgefuhrtes Methylformiat durch Kondensation 

65 abtrennt und den verbleibenden Gasstrom vollstandig 
Oder leilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor riick- 
fiihrt, dadurch gekennzeichnet, dass man in minde- 
stens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im 
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Wesentlichen in eine Richtung slromt, eine mitllere 
Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s ein- 
stellt. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, dass man in mindestens einem Bereich des Reak- 5 
tors, in dem das Gas im Wesentlichen in eine Richtung 
stromt, eine miltlere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 2 
bis 10 cin/s einslellt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umselzung bei einer Kon- 10 
zenlration an eingesetztem Katalysator von 0,01 bis 

2 Mo!/kg flussiges Reaktionsgemisch durchfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Metallalkoholat KaUum- 
melhanolat einsetzt. 15 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umselzung bei einer Tem- 
peratur von 60 bis 85°C durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umselzung bei einem 20 
Druck von 2 bis 4 MPa abs durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man ein molares Verhaltnis von der 
Gesamlmenge des dem Reak lor zugefuhrten Metha- 
nols und der Menge an frisch zugefiihrlem Kohlen- 25 
monoxid von 1,4 bis 3,3 einslellt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man eine Blasensaule einsetzt und 
diese in Bezug auf die Zufuhr des Methanol enthalten- 
den Riissigkeitsstroms und des Kohlenmonoxid ent- 30 
haltenden Gasstroms unter Gleichstromfahrweise be- 
treibt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umselzung in einem kas- 
kadierlen Reaklor durchfiihrl. 35 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
nel, dass man die oberste 2x)ne des kaskadierlen Reak- 
tors bei einer Temperalur von 80 bis 150°C betreibt. 

1 1 . Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass man den aus dem Reaktor ent- 40 
nommenen Gasslrom in einer Verstarkungskolonne in 
einen Methylfoniiiat enthaltenden Sumpfslrom und ei- 
nem Kohlenmonoxid und Melhylformial enthaltenden 
Kopf Strom trennl, aus dem Kopfstrom milgefiihrles 
Melhylformial durch Kondensalion ablrennt und den 45 
verbleibenden Gasslrom vollslandig oder leilweise als 
Kreisgasslrom zum Reaktor ruckfuhrt. 
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Vereinf achtes Verf ahrensf lieSbild zur Herstelliing von Methylfor- 
miat unter Einsatz eines Blasensaulenreaktors unter Riickf iihining 
des Kohlenmonoxid enthaltenden Kreisgasstroms und xinter Ruckfiih- 
rung eines Methanol enthaltenden Fliissigkeitsstroms . 
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Abbildung 2 : 

Kaskadierter Reaktor am Beispiel einer Blasensaule. 
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Abbildung 3: 

Vereinf achtes Verf ahrensf lieSbild einer bevorzugten Ausf iihrungs- 
form zur Herstellung von Methylf ormiat unter Einsatz einer Ver- 
starkxingskolonne unter Ruckfuhnmg des Kohlenmonoxid enthaltenden 
Kreisgasstroms \ind unter Ruckfiihrung eines Methanol enthaltenden 
Fliissigkeitsstroms . 
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